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Die f olgeiMlon Angaben sind den vom AnmaMar afngereff cl iton I 

(g) Verfahren zur Herstellung von Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionan 

(§) Die Erfindung betrffft ^forfBhren zur Herstellung einer 
WBSser-in-Wasser-Palymerdispereion, enthaltend Paly 
merlsat Aund wenfgsteneein polymeres Drspergiarmlttel 
B, gemai^ dem Monorriere, dre In einer wafirigan Phase, 
antlialtend das wassarldaflche Diaperglarmittel B, vertellt 
sind, ggf. unter Zugabe eines waaeerloaltohan Salzes ei- 
ner radikalischan Polymerfsation unterworfen warden 
und nach der Polymen'aation zu dem ao erhaltenen waa- 
serloelichen oder was&erquellbaran Polymensat A elne 
waasarlftallche Siure zugesetzt wfrd, wobel die Sdure fn 
Mengen von 0.1-5 Gew. % und das Salz in Mengen bis 
maximal 3,0 Gew.-%. Jewells bezogan auf die Gesam^l- 
speraion, zugesetzt werden und die GasamitrTienge Salz 
und SSure maximal 5 Gew.-%, bezogen auf die Gasamitdl- 
aperelon, betr^gt. 



BUNDESDRUCKEREI 04.02 102240^873^ 



12 



DE 100 61 483 A 1 

BeschreibuDg 

[0001] Die vorliegeodc Eriitxiung betriffl Vcrfahren zur Herstellung von Wasscr-in-Wasser-PolymeidisperBionen cnt- 
haltend ein feinverLeiltBS, wasserl5sliches oder wasseiquellbares Polymerisat A und edne kcmtinuiBrliche wSfirige Phase 
5 enlbaltrad ein polytnecies Di^pragiemiitteL B, die dadurch edialtlichen Wasser-m-"Wasser*-P6lyinerdispersiooeD und derm 
Verwendung als Hjlfsmittel ^yci dcr Papieiherstellung Oder als Rockungsmittcl bcl dcr ScdimeDtatidn von Feststofien. 
[0002] Die HerstcUung von Wasser-in-Wasser-Polymeixlispersioncn wird im Stande der Tcchnik wiedeifaolt bcschrie- 
ben, Dabei wild im wesentlichen angestrebt, besser handbabbaie Wass^-in-WaAser^DispersioDen zu ^hallen. So ist aus 
der intemalionaleD AnDielduDg WO 98/14405 bekannt, dafi dutch Zugabe einer Mischung aus einem kosmotropeD und 
10 eincm cbaotiopca bzw. cinem anioniscbcn, oiganischca Saiz bei der Herstellung der dispeigiertcn Polymerkomponenis 
die VlskosltSt dor Wasser-in-Wasser-DLspeisionen gesenkt warden kann, 

[0003] In der interDationalBn AmnjeLdung WO 9S/31748 yg&cdsn Wasser-in-Wasser-Dispersionen beschrieben, die star 
bil und trotz eines relaliv hohen AnteiLs an dispeigierten Poly tneren gieBbar sind, soifem bei der Herstellung der ^\^sser- 
in-Wasser-Dispersiooeii ein wasserlAsliches, anoigajiiscbes Salz in Meogen von wenigstrais 10 Gbw.-% vor der Polyme^ 
15 risation der di&peigierten MoncnnerlOsung sugegeben vnr± Soldi hohe ^alzniei^gen sind fur dnige Binsatzzwedce der 
Wasser-in-WasseT'-Dispersionen nichtakzept&bel. 

[0004] In der intematianalen AmneLdung WO 9S/31749 weiden Wasser-iii-WasaeF-Di^iersioDeD beschriebeQ, die 
gieBbar blraben und keine inneversible AggLomaiatioD bei Lagerung zeigen, sofem die Wbsser-inrWasser-Dispersionen 
bcrdts nacb ifarcr Hcfstdlui^ aufgrund ibrcr nicdrigen Viskosit^ gieBbar sind. OemaS dcr Lchrc dieser intemationalcn 

20 AnmeLdung wild dies ccreicht, iodem man cine Polyhydroxyveibiadung dem Disperstoasntedium hinzufugt, in dem die 
zu paLymerisierDnde Manatnerlosung gelost vorliegt. Die ralialteiien WksHeFHn^WaBser-DisperBianen, die ggf. auch 
Salze enthalten kfionen, mtlssen aber bei weaterer ^^irddnnung Uber dn bestimmtes MaB hinaua verdHnnt \^^iden, da 
sonst bei der Veidunnung dn unerwunscht hoher Ansdeg der Brookfield-Vlskositat gegentiber der noch nicht verdUnnten 
Wasser-in-Wasser-Disperaon auftritt. Dies ist aber fur die Anweodung der Wasser-in-Wasser-Dispersionen nachteilig. 

25 [0005] In dcr europaischen Anmelduog EP-A-0 630 909 wird die Herstellung von Wasser-in^Wasser-Dispeisionen be- 
schrieben, nacb der der zu polymerisierenden, dispeigiert^ Monotn^osuog eia polyvalentes, anionisches Salz zur Vis- 
kofiitHtsregeLung in Mengen von mindestois 15 Gew.-% zugesetzt wiixl. Wdteres Salz wild zus&tzlich zur Wrringerung 
der Viskofiitat der erhaltenen Wasser-in-Wasser-Dispcrsion zugegeben- Auch hier flihrt die hobe Salzmenge dazu, daU 
die Wa&sei>in-Wasser-Dispersioneji mcht fiir atte Anwendungszwecke prablemlos edngesetzt weideo kfitmen, 

30 [0006] Dartiber hinaus kdnnen bd dm aus dem Stand der l^hnik bdcannten Wasser-in-Wasser-Dispersic^im bei lan- 
gerer Lagerung, insbefloodeie unter extiemen Bedingungen wie Temperatureo tiber 25^ bis 50°C, Ycr^derungenp d. h. 
Beeintrachdgungen der vorteilbafteo Eigenschaften der Wasser-in-Wasser-Dispersionen auftreten, die beispielsweise zu 

veiiangertm Entwasaerungszdten fUhien, 

[0007] Aufgabe der voriiegenden Erfiiiduiig war es dahei, ein V^r&hDsn zur Nferfugung zu steUen, gemafi dem Wasser- 
35 in-WasseF-Polymerdispersionen eiii&lteD waden, die auch nadi dner Lagerung unto: extxemm Bedingungen, wie Ibm- 
peraturen Qber 25^C bu; 50^, prakdsch unvoibadeiie Gebrauchfldgensahaften aufwdsen. 

[0008] ErfifiduEigirgemMfi gelingt dies durch BerdtstelluEig von einem \ferfaliren zur Herstellung einer WEU»er-iD-Was- 
sei^PoLymercfispersion enthalteod ein wasseriBaliches oder wasserqueUbaies PolymeEisat A und polymeres, wasaerltisli- 
ches Dispeigiermittel B, gem&B dem die Monomeren» die in einer wfifirigen Phase enlhaltend das wasserlOdiche Disper- 

40 giermittel B vertellt rand, ggf. unter Zugabe eines wasserl^licfaen Salzes einer radikalischen Pblymerisalion unterworfen 
wenkn und nacb der Polymi^sation der so edialtenen Wasser-in-Wasser-Dispersion eine wasserlosliche Saure zugesetzt 
wird, das dadurch gekennzdcfaiiet ist, dafi die S^uie in Mengen von 0,1-5 Gew.-%, das Salz in Mengen bis maximal 
3 Gew jeweils bezogen auf die Gesamtdispersion, und die und das Salz insgesamt in Mengen von maximal 

5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtdispersi<»i, zugesetzt werden. 

4S [0009] Vorzugsweise wird die SMuie in Mengen von 0,2 bis 3^ Gew-%, besonders bevorzugt in Mengen von 0,3 bis 
2 Gew,-%, bezogen auf die GesamtdispersicKi, zugesetzt. 

[0010] Sofem ein Salz bei der Herstellung der Wasser-in-Wasser-PoIymerdispersion zum Binsatz kommt, wird dieses 
Salz vorzugsweise in Mengen bis maximal 2,0 Gcw.-%, besond«:s bevorzugt in Mengen voo 0^ bis 1,5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtdispersion, zugesetzt. Dabei soUen die Menge an zugesetztra- wasserldslicbcr Sauie und dem ggf. zu- 

50 gesetztsn wasserldslicben Salz voizugswdse maximal 3,5 Gew.'%, bezogen auf die Gesatntdi^T^icxi, betrag^, 

[0011] AIk Zusatz zu den erfindungsgem^ hcigeEtellten Wasser-in-Wasser-Polymeidispersionen konnen wassed&sli- 
die oigani^che Saurcn und/odor anorganische Saurm verwcndet werden. Als otganiscbc wasscddsliche Sauren eignen 
sich insbemiderB ojganiscbe Carbms^uien, Sutfon&Muten, Phas[d3onsiuieD, vorzugaweise aliphatische oder aiomati- 
sche Mono-, Di-, Poly-CatbonaSuien undA)der HydroxycarbonsSuren, voczugiweise BasigiSuie, Propionsfluie, Zitrooen- 

55 sUxuK, Oxal^ure» Berosteinsfiuie, Malonsauie, Adipinsftuic, Rimars&UDc, MaleinsSure, Benzoeailuie, ganz besonders be^ 
vorzugt Zinonensame, Adipmsaure und/odcr Benzoesiisc Als anoiganische Sauren dgnen ddi wasserloBliche Mine- 
ral^uien, vorzugswdse Salzsfiiire, SthwefelsSure^ SalpetersSure undAxfer Fhosphorsaise. Ganz besonders bevorzugt 
wird Zitronensaurey AdipinsSuce, Benzoes^ire^ Salzsaure, Schwefelsaure undAoder PhospharsSuce eir^esetzt 
[0012] Zur Ducchftlftirung der erfindungsgemaBcn Vcrfahren weiden die Monomeien, vorzugsweise aU wassrige Mo- 

60 nomerloRui^, in dner wassngcn Phase fein vertdlt, die wenig^ns ein poly meres Dispoigiermiuel B enthfilt. Diese po- 
lymeren Dispei g i em i i ttel sind rdativ niedermolekular und wels^ vorzugsweise dn durcbscfanitflicbes Moldmlaj^e- 
wicht M^ von maximal 2,0 X 10^, vorzugsweise von 50000 bis l,2x 10^ g^ol, gemesseo nach der GFC-Metbode (Gel- 
permeadonschromatographie mit l,5%iger AmeisensSure als Eludonsmittel gegen Pullulan-Standards). 
[0013] Diese polymerai Dispetgiermittel weisen wenigstens eine der funkdonellen Gruppen ausgewahlt aus Ether-, 

65 Carboxyl-p Sulfon-^ Sutfatester-, Amino-, Amido-, Imido-, terL-Amino- und/odcr quatcmaren Anunoniumgruppen auf. 
[0014] BeispieUiaft sind hierfiir Celhdosederivate, PoLyvinylacetate, StMrke, Starkederivate, Dextrane, Polyvinylpyrro- 
lidone, Polyvinylpyridine, Polyethylemmine, Polyatnine, Polyvinylimidazole, Polyvinylsuccintmide, Polyvinyl-2-me- 
thylsuccinimide^ Polyvinyl- l,3»oxa2olidon-2e, PoIyvtnyI'-2-methyliimdazoline und/oder deren jeweiLige Copolymeri- 



2 



DE 100 61 483 A 1 

sate mil Maleinsauie, Maleinsaurcanhydiid, FuDiarsaur&, ItakonsMure, Itakonsaiireanhydrid, (Meth)acrylsaure, Salze der 
(Meth)acrylsaure und/odcr (M^)acrylsaurcaniid-\fcrbindiingen, m erwahnen. 

[0015] Besonders bevorzugt weidcn als polymcrc Dispagicrmittel B kationischc Polymcrisate eingesetzt, die aus we- 
nigstejis 30 Gew.-%, vorzugsweise wemgstens 50 Gew.-%, besondeis bevorzugt 100 Gew,-%, kationischea MGDomer- 
einheiteD aufgcbaut sind, die sich von kationischeo, ethylenisch uogesattigtea Monomeira ableiten, wie z. B. Diallyldi- 5 
methyJammoniumchlorid, Dialkylaminoalkyl(mcth)acrylat odcr -acrylamid mit 1 bis 3 C-Atome in dai Alkyl- bzw. Al- 
kylcngruppcn und piotoniert oder quatcmicrt zu Ammoniumsalzen, vorzugsweise mit Mcthylchlorid quatcmicrte Am- 
tnoniumsalzB von DiJiiethylaniinoethyl{iiieth)acrylat, I>iinethylaimrK^ropyl(meth)acrylat, Ditnethylaminofjro- 
pyl(nLeth)ai:Tylaiiiid, DitiiethylaniiDQhydi:o3iy[»x)py L(liieth}ac^ Ganz bescnders bevorzugt wird fiir das erfindungsgcn 
ma^e Verfahren PolydiailyLdimethylamiiioniiimchlorid pcDtomeit odiec nut Methylchlorid quatemiect als polymens Dis- lo 
pcigieimittel B cingesetzt. 

[0016] hi einer beycnzugten AusBihrungsform der erfindungsgemaBen ^feifahcea wird das waaaeridslicbe, polymeie 
Dispeigiermittel B zusaoimen mit einein wasserldslichen polyfdtiktioodlGQ Alloc^l undAoder dessen Utnsetzung^sro- 
dukl mit pBttaminen eingesetzt Dabei eignen sicb insbesandcEB PolyalkylenglykQle, vorzugsweise Rjlyetbylenglykoley 
Polypiopylcnglykolc^ Blockcopolymete van Propylco/Elhylenoxid, mil MolekuLaigewichten von 50 bis 50000, vorzugs^ is 
weise 1500 bis 30000, niedennolekulare polyaiokdandle Alkohole wic GlycedOp Ethylenglykol, Ptopylenglykol, Ptoo- 
taerythrit undAxkr SoibitDl als polyfimktiatieUe wassraldstiche Alkobole uocVodBr dcren UinsetzuDgapiadukteii mit 
Fettaminen mit Ctf-C2z im Alkyl- oder Alkylemcst, 

[0017] Die w&ssrige Riasc, in der die Moaomeren, vorzugsweise als wSssrige Losung, vcrteilt weiden, muB genUgcnd 
wasscdofiiiches polymeres Dispeigiermittel B und ggf, polyfunktioncUen Alkohol und/oder d» genannte Umsetzungs- 20 
produkt enthakeo, damit das sich wahrend der Polymexisation bOdende Polymerisat A yerteilt bleibt, ein uDkoDtmUiertes 
Wachscn derPolymerteilchen und/oder ein AggLomerieren der sich bildenden PolymeTteQchen verbiodert wird, Vorzugs- 
weise wild das polymere Dispeigiermittel B uod die ggf, vodiandene weitcren Dispersionsmiltelkomponcnten in Men- 
gen von 45 bis 50 <jew,-%, vorzugsweise von 10 bis 20 Gew.-%, bczogcn auf die Gcsamtdispersion, eingesetzt wird. 
[0018] Bei Mitverwraidung weilerer waaserl6slicher Dispeisionsmittelkomponenten mit dem polymerrai Dispeigier* 25 
mittel B soUte ein Gewiditsveibaltiiis des polymjereo Dispeigiermittels B zu diesen KomponentOT von 1 : 0,01 bis 0,5, 
vorzugsweise 1 ; 0,01 bis 0,3 eingchaltcn werden. 

[0019] Die Monomercn, die in der das polymere Dispcrgicrmittcl B enthaltcncn wfissrigen Phase verteilt, vorzugs- 
weise fein und homogui verteilt vorliegen, umfassen nicbticxusche, kationiscbe und/oder amptnphile ethyleniscb unge- 
sattigte MoDomeie, wobd deren ggf, vachandener Antral an wasserunldfilicfaen Monomeren so gDwahlt wird, dafi die 30 
Wasserldstichkeit bzw. die WasscEqucUbaikeit des nacii der PoIymedfiatioD criialtenen Polymetisats A nicht beeintrach- 
tigtwiid. 

[0020] Die nach dem erfindungsgemafien Vbrfahren heigestellten Polymcaisale A sind hochmolbkularc, aber dennoch 
was$eriosliche bzw. wassciquellbare PoLymedsate mit einem diuchscbnittlichen MolekulaEgewicht gemessen nach 
der GPC-Mcthode, von > 1,0 x 10* g/mol, wobci das duichschniulkbc Moldculajgewicht Mw des Polymcrisats A im all- 35 
gemeinen iimner grOfier als das des polymeten Dispergieimiuels B ist, 

[0021] Als nichtLonische Monomrare koanen zur Herstellung der Polymerisale A '\bdiiDdungen der allgemeiiien For- 
mel(I) 




CHj =ZZ= C C N 

\ 

in der 

'S} flir einen Wasseistoff oder Methyliest, und 
^ und V?, umabhangLg voneinandei; fOr WasserstofF, fiir Alkyl- oder Hydroxyalkyliest mit 1 bis 5 C-AtomeD, und 

Oder fiir cine OH-Gruppe ss 
steben, 

dngeaetzt weiden. \brzugsweise werdeai (Meth)acrylanrid, N-Metbyl<meth)acTylaimd, N-Isopropyl(meth)acrylaiiiid 
oderN^-substitiiieile (Medi)aci7lamide, wie N,N-DimethyI(meth)acrylamid,N,N-Diethyl(niBtb)acrylatnid, N-Methyl- 
N-etbyl(ineth)accyIamid oder N-Hydiogtycthyl(meth)acrylamid, ganz besonders bevorzugt Acrylamid, dngesetzt. 
[0022] Als kationische Monomere zur Herstellung der Polymeri sate A dgnen sich Verbindungen der aUgemeinen For- 60 
mel(n) 



0) 
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CH, 



2i 



(TO 



10 



in der 

IS f!ir WosserBtofToder cinen Methyliest, 

Zt mr O, NH Oder NR4 mit R4 EUr einen Aikylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Y fUr due der Gnippen 



20 



25 



.Y2 

N Oder 
\v. 



Y, 



stcben und 
wobei 

30 Yq und Yi fur eiiieo Alkylenrost odi^ Hydroxyalkyieniest nut 2 bis 6 C-Atomen, 

Y2, Y3, Y4, Y5, Y($, Y7, unabhangig voocinandci; fur dnen Alkykest imt 1 bis 6 C-AtomcD, 
Z" fiir Halogen, Acetat, SO4CH3" stchen. 

[0023] \%nrzugs weise ^nd als protmiBite odcr qu^teniierte DialkylatiiiiioaLkyL(tiie£h)acryiate oder -aciylaiiude mit Ci 
bis C3 in den AlkyI- bzw. Alkylengruppen, beacndets bevcnzugt das mit Mcthylchkxid quatemierte Aminoniunisaiz von 
35 Dim!^ylain3noethyl(mcth)acrylat, IHmei^l2minc>piopyl(i^^ DimethylafiiinoethylCmedij&crylat, IMethylami- 

noethyl(ineth}acrylat, DimethyIaminoiiiethyI(meth)acrylftt und/oder I>iiiiettaylaiiiinoethyl(]a]eth)aciylam gedgnet. 
[0024] Ala amphiphiie Mbooaneie eignen nch Verbindiingen der all^etneiDeD Fortnel (HI) oder (IV) 



40 



Ri 



R5 



45 CH2=C C Zi R4 N*- 



R6 z- (m) 



50 



wobed 

Zi fUr O, NH, NIU tn^^ ^ ^ ^^yl^ 1°^^ 1 ^ 4 ^^Ifii^st^'^^ 
55 Ri fiir Wasscntofir odcr cincn Mediykcst, 
R4 fiir Alkylen nut 1 bis 6 KohknstofMomen, 

R5 und Rfi, unafabSngig voneanandet; fOr eincD Alkyliest mit 1 bis 6 Koblenstoflfatiranen, 
R7 fur einen Alkyl-, AiyL- und/odcr Aralkyl-^Rest tnit 8 bis 32 Koblenstofiktotntm utid 
Z~ for Halogen, FseudohalDgcn, SOfCHs" odcr Acetat stehen oder 
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5 

CHj i^: c c z, CR, o)^ R, ov) 



10 



wobei 

Zi far NHp NS4 mit R4 Alkyl mil 1 bis 4 KohlenstDfTatoinen, is 
Rx fUr Wasseistoff Oder einen Methylicst, 

Rg fUr Wasseistoff, einen AlkyK Aiyt und/oder Aralkyl-Rest ndt 8 bis 32 KohlenstaQatomen, 
R9 ft!lr eineD Alkylemcst tmt 2 bis 6 KGhlenstoffatoniBn luid 
n fUreine ganze Zahl vod 1 und 50 

stchcn, 20 

eii^gesetzt werden. 

[0025] >forziigswei^ sind dies Umsetzungspmdukte von {Meth)acrylskurB mit PolyetJiylenglykolen (10 bia 40 Etiiy- 
LenoxideinhcitcD), die mit Fettalkohol veiethert siod, bzw. die eatquechenden UnuetzungsprcxUikle mtt (Meth)aiCxyla- 
mld. 

[0026] VGfzugsweise wird zur HersteUung des F^Lymerisates A eine MonomerzusatoinBnsetzung gewahlt, die aus 1 bis 25 
99 Gew,-%, vorzugsweise aus 20 bis 80 Giew.-%, jeweUs bezogen auf die Gesamtmenge an Mooomeron, kationiacher 
Monomeren besteht. Oanz besonders bevorzugt wild zur Herslellung des Polymerisats A cine Mischung aus nidadoni- 
schen Monomeren, vorzugsweise Acrylamid, und kationischeo Monomeren dcr aligemeinen Fomicl II, vorzugsweise 
DiaikylatninoalkyL(ineth)acrylate und/oder Didkylaimiioalkyl(tiieth)acrylainidfi, die quateroiert sind, eingesetzt. Ganz 
besonders bevorzugt wild Dijnethylaimnopropyl(nicth)acrylat tnit Methylchlorid quatemiert verwendet Bei solchen 30 
MonomerzusanmLensetzungen betragt der Anteil an icationischen Monomeren vorzugsweise weoigstens 20 Gcw.-%. 
[0027] Eine wassrige Monomerlosung weist vorzugsweise cine Konzentradon voo 5 bis 60 Gew.-%, voizugsweiBe von 
10 bis 50 Gew.'%, bezogen auf die gesamts wassiige Monotnerl<)suiig, auf. Die Monomeci^ bzw, deien wassrige Ldsung 
wird in einer Menge von 5 bis 50 Gew.-%, voizugsweiae 10 bis 30Gew.-%, beszogen auf die Gesamidispersicn, in der 
wSssrigeo Phase, die die Dispogierminel enthflU, veiteilt. 35 
[0028] Das {wlymae Dispergiermittel B und das PolyiXKrisat A sbd unterschiedlich, wobei der Unteischied durch 
pbysikalische GidOen wie unterschiedlicbe Malekulazgewichle uodAxter chemiscfaen Aufba^ wie untexschiedliche Mo- 
nomerzusaminensBtziuig gegeben sein Icann. 

[0029] Nach dem erfinduDgsgen^Bea VbrfahrcQ wird die PoLymerisation voizugs wdse in Gcgenwart eines wasserids- 
licben Salzes duichgefDhn. Als wasseilfisliches Salz IcOnnen Anunomum-, Alkalimetall- und/oder ErdalJcalimetallsalze, 40 
vorzugsweise Amoiooiutn-, Natrium-, Kalium-, Kalzium- und/bder Magnesiumsaize eingesetzt w»-den. Solche Saize 
kikinen Salze einer anorganischen Siure oder einer organischen Saure, vorzugsweise edner ocganiscben Carbonsaure;, 
Sulfonsaure, Phosphons&ire oder einer Mineralsauie sein. N^rzugsweise sind die wasscrioslicbcn Salze einer aliphati- 
schcn Oder aiomatisdien Mono-. Di-, FOlycarbc»is^utc, ciixsr Hydroxycarboosaure* vorzugsweise dcr Essigsaure, Propi- 
onsaure, ZitronensMuie, Oxalsauie, BemsteinsSurey Maloosaure, Adipinsaure, Fumarsauie, N^einsMure cMler Benzoe^ 45 
siure oder SchwefelsMurey SalzsSuie oder Pbosphots^uie, Ganz besondm bevorziigt kommen a]& wasserldsliche Salze 
Natriumchlodd, Ammcxuuinsulfat und/octerNatriumsulfat zumEinsatz. 

[0030] Die Zugabe des Salzes zu dem System kann v<^ dcr Polymerisadon^ wahrcnd der Polymcrisatioa oder nach dcr 
Poly tnerisatioQ erfolgen, Bevorzugt ist die Zugabe des Salzes vor der Polytnerisation der Monomeren. 

[0031] Nach d«- Polymerisation wird der Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion eine wasserliJsUche $&ure in M^sgen SO 
von 04 bis 5 Gew.-%, v<»rzugsweLsc in Mcngen \on 0.2 bis 3,5 Gcw.-%, besondcas bevorzugt in Mcqgoi voo 0,3 bis 
2,0 Gew.-%Jewcils bezogen auf die Gesamidispersion, zugcsetzt. Die Zugabe eifolgt vorzugsweise unter ROhren. Ge^ 
eignete wasserldsliche Sauien sind oiganiscfae Samen und/oder anorganische Siiurea, voa:zugswe9se ocganische Caiboo- 
sauirai, Siilfonsauren, Phosphonsfliuen oder MineralaSuiea, 

[0032] Als oiganische SSuren eignen sich vorzugsweise Carbonsaure, vne aUphatisGhe oder aromatische Mono-, Di-, S5 
Poly-CaiiKxisBise und/oder Hydroaeycarbonsfiure, vorzugsweise Essigsaure, Ptopiomdiure, Zitrooens&ire, Oiudslufe, 
BemsteitisSiire^ Maloiisauie, Adipinsauie, Putnatsiiire, MaleissSune, Bertzocsaure^ bescnders bevorzugt ZitranensSure, 
AdipinsSure und/oder Benzoesaure, und ails anorganische SSuten SalzsSure, Schw^lsaure und/fxlfir Fho^ihorsMure, Be- 
sonders bevorzugt sindZitronensaure, AdipinsStife uiKl/oderBeozoesauie. 

[0033] Zur Durcfafllhrung des crfindungsgemaBcn ^^rfahre^s wird die konlinuierliche wassrige Phase durch Aufloscn 60 
des polytneren DispeigieimitteLs B, ggf, polyfunktionellem Alkohol und/od^ einem ents^M^henden Umsetzung^ro- 
dukt mit Fettaminen und durch Verteilen der Monomeren bzw dsren w^s&rige L5sung nach bekannten ^ferteilungsmBtho- 
den« vorzugsweise durcb RQhren, bergestellt. 

[0034] Die Monomeren des Polymerisats A k«inea als solcbe dirda in die kontinuiediche wSssrige Phase dngebracht 
wcrdcn oder vorzugsweise als wassrige Monomeridsung* 65 
[0035] Die Monomerlosung enthalt Lm aUgemeinen 5 bis 80 Gew.-%, vc»:zugsweise 10 bis 50 Gbw.-%, bezogen auf die 
Gesamtldsung, Monom^ und d^ Rest ist Wasser mit ggf. Hilfsstoff wie CheLatbtldnen Zum Starten der PoLymerisation 
werden beispielsweise radikalische Initiatoren, sogenanntc PolymerisatioaffinitiatoreQ verwendet. Bevorzugt werden als 
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radikalische Mfiatcxen AzovcrbindungeD, wie zl. B. 2^-AzobiisobutyroDitri], 2^-A2abis(2-anunopiopan)dihydiochlo- 
ild Oder vorzugsweise Kaliumpersulfat, Ammoniumpcrsulfatp Wasserstofiperoxld, ggf. in Kambinaticxi mit einem Re- 
duktioQStniUe], wic z. B. einem Amin oder Natriunisulfit, eingesetzt. Die Inidatonnenge, bezogen auf die zu polymeri- 
sierenden Mooomeren, liegt im allgeraeinen bei ICT^ bis 1 Gew voizugsweise KT bis 0,1 Gew.-%. Die Initiatoren 
5 koDD^ 2u Beginn der Polymerisatioa vQlistaodig oder auch nur teilweise tirit eirier anschlieGenclen Dosieruog der Rest- 
meoge ubcr den gesamtcn Polymejrisationsvcrlauf zugegebco werdciL Ebenso kemea die MooomeiCD odcr die Modo- 
merlosung vollstandig am BcgLnn dor Polym«isation vcrtcilt weidcn oder auch nur icilwcisc, wobei der Rest der Mono- 
dieren oder der Monomerenlosung als Zulauf unter \^iteiliing iiber deo gesamtm Polytn^sadoDsvearlauf zugegeben 
wird. Dariiber hinaus ist bs auch mdglich, die Herstellung der Wasser-in-Wasser-Diapersicinen geoiaB \ferf ahren der EP- 
IC A-0 664 302 duichzuftihrBU, deicn entsprecbende Qffenbarung hiennit als Referenz eingefuhrt wird. Im wcsenllichcn 
wird bei dieser Veifahrensweise Wasser wBhrend der Polymerisation abgezogen und ggf. polymercs EHspeigietmittel B 
zugegeben. 

[0036] Die Pdlymeiisationsteniperatur betragt im allgemeinen 0 bis 120"Ct bevoraugt 50 bis 90^C, Xfiitzugswdse wird 
die Polymerisatim so durchgefUhrt, daB das System mit Inertgas gespUlt und unter emer Inertgasatmosphirc, wie z. B. 
IS SdckstoffatmosphSre, polymerisiert wird. Der Polymerisationsuinsalz bzw. das Ende der Pblymerisatioo kann in einfa- 
cher Art und Wcisa diircfa Messung des Restmonomeigehaltes festgesfeeUt wcsdcxL Die McthodcD hierftlr sind dem Fach- 
oiaim bekamit, 

[0037] Mit dem erfindungsgemMfien Vbr^hreo gelingt es, ^W^ser-in-Wassei^DispeisioneD im allgemeaDen in relativ 
kurzcr Zcit, d. h. unter 1 Sniode berzustellen. 
20 [0038] Nach der Polymcrisadoa kann cs vorteilliaft seio, das Reaktionsgemisch abzukOhlen. I^evor die Sauie, vorzugs- 
weise unter Rflhien, zugegeben wird, 

[0039] Die erfindungsgemMB erfaSltlichen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen habeo den unerwaiteten \^xteil, daB 
sic nidit nur nach ihrcr Hansicllung, d. h. ohne nennenswerte Lagerung, ggf. nach ^^IdUnDung mit Wasser, ausgezeich- 
netc Flockungsmittel bei der Sedimentation von Feststoff«i, voczugsweise bei der Wasser- und ProzcBwasser-Aufbcrci- 

25 tung oder Abwasserreioigung oder bei der Rohstoffgewinnung, vorzugsweise vod Kohle, Aluminium oder Erdol, IBLfis- 
mittel bei der Papiedierstellung oder Demulgatoren bei Ttennung von Ol- und/od^ Fetthaidgea Wasseigemisehen, aus- 
gezeichnete WrdidcungsmitteJ^ Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Papierhcrstellung und/odcr Zusatzmittcl 
fur Pflanzcnschutzraittel ggf, zusammen mit anderen biologisch wiritsamen Stoffaa odcrErosionsschutzmittel sind. Die 
erfindungsgemafi erh^tUchen Wassei>in-Wasser-DispersioDen zeigen diese hervoiragende l^ksamkeit auch bei langc- 

30 rer Lagerung unter ExltetnbcdingungBn, wie z. B. arhohte Tbmperatur^ d, h. Tbmperatur^ iiber 25°C bis maximal 50**C, 
prakdscb unverandert Diese Qualitatserhalt der erfindungsgemaB crhaltliohen Dispersionen ist eine bisher uncrfulLte 
Fordening der anweodeoden Industrie und u. a. unveczicJstbai; solem diese Dispemonen in R^ooen mit extremcn kli- 
matischen Bedingungen verbiacbt und cingesetzt werden sc^en, 

35 Mctboden 

1. Besdmmung derLSsuDgsviskositat 

[0040] Zur Besdmmung der LdsungsviskositBt der ecfindungsgemM heigestelltm Wasser-in-Wasser-Dispersionen 
40 wird dne 5%ige LOsung der Disperdonen heigesteUt. FQr die Messung wecden 340 g der 5%igeD Ldsung benddgt. 
Hierzu wird die notwendige Menge an vollentsalztem Wasser in einem 400 ml Becheiglas voigel^t. AnschlieBend wild 
das voigelegtB Wuser Out einem Hngerrilhrer ao intensiv geriihrt, daU sich ein Kegel bildet, der bis zum Boden des Be- 
cherglases reicht. IMe flir die Herstellung der 5%igen Losung notwendige Menge an Wasser-in-Wasser Dispersion wird 
mittcls einer Einmaispritze in das vocgelegte, gcriihrte Wasser als Einmaldosis eingespritzt. Die Losung wird anschlic- 
45 Bend bei 300 Upm (± 10 Upm) rane Stunde lang geiuhrt. Nach einer Standzeit von 10 Minuten wild die BitrakfieLd Vis- 
kositilt mit HUfe dues Broc^eld- Viskosimeter RVT-DV 11 mit einer S^nndel 2 bei Geschwindigkeit 10 bestimmt. 

2. Bestimmuog der Salzviskositat 

so [0041] In einem 400 ml Becheiglas werden 289 g voUentsalztes Wasser eingewog^, AnschlieSend wild das vofgc- 
legtc Wasser mit einem Plng^Tuhier so intensiv geriihrt, daB sich cin Kegel bildet, der bis zum Bodcn des Bechcjglases 
reicht. 17 g der erfindungsgcmaB hcrgcstellten Wasser-in- Wasser DispcrsiOT werden mittels einer Einmalspritze als Ein- 
maldosis in das voigelegte, geiuhrte Wasser eipgespritzt. Nachdem sich die lA^SCT-in-Wasser Dispersion geUSst hat, 
werden 34 g Natriumchlorid (technisch) eingestreut. Nach 16 Minulen Riihien mit 300 Upm (± 10 Upm) wird die LO- 
SS sung fiir weiiere 10 Minuten stefaeo gelassen. AnschlieBend wird die Brook0ek] Mskositat mit Hilfe eincB Broolcfieid- 
\^skosimeter RVT-DV H mit Spindel 1 bei Geschwindigkeit 10 besdnmit. 

3. Beslimmung des FLockungswertes mittels ''Staimnbe]ge''-TMlbe 

tio [0042] Nach dieser Medx^de wild die Sedimenlationszeit bestimmt, die bei der Feststoff-FlOssifjiccltB-Trennung der 
Feststoff bendtigt, um duicfa eine bestanunte StiedciB zu aedimCTtieren. 
[0043] Hlr die Messung wird zunSchst eine IMspersion aus folgenden StofTen b^esteUt: 

Als Feststoff wird Blauton HFF-Spezial ca. 37% AI2O3 > 95% unicr 2 |im (T«iwerkc Braun Witterschlick/Bonn) ver- 
wendet, der in Krefelder-Leitungswasser (oder synthedsches Ldtungswasser mit 25° dH) dispergiert wird, 
65 [0044] Dazu werden 1000 ml Leitungswasscr 18 g Blaut<^ zugesetzt. 

[0045] AjisdilieBeod wird mit einem Mixer (10000 ± 100 Upm) 20 Sekunden dis^)eigiert 

[0046] Die ent&tandene Dispersion wird in einen genoimten Prilftty Under (sid^e Rg. 1) bis zur obeien Messmarke ge- 
fUUt Der Ptilfzylinder hat zwei Messmariccn im Abstand von 40 mm, ist aus Flexiglas und fafit bis zur obeien Markie- 
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rung 250 tnL Die Zahlenapgaben in 1 sind m mm, 

\forbcn;itung der Wasscr-in-Wasser-Dispersion fur die Bestimmung des Flockungswcrtes 

[0047] Die m priifenden Wasser-in-Wasaer-rHspemonen werden «itsprechend ihnetn Polytneigehalt (Polymerisat A 5 
UDd polymcres EHspeigieimittei B) mit Leitungsw&sser aof cmcn Polymeigchalt v<xi 0,01 Gcw.-% veidOnnt. 
[004B] Zur Messung des Rockungsw^s wird der mit da- vorstchcnd beschricbcnco Ibndispcrsion gcfiillte PrOfzy- 
linder untra- eineD F^ngenuhicr gestellt. 

[0049] Untcr Riihien (320 Upm) weiden hiemach 2^ ml Alittniniutiisulfatldsung C200 g Al2(S04)3 x 18 H/)/Liter de- 
sdlllertes Wasser) zugcsetzt. lO 
[0050] Von der vorstehendbeschriebenffli 0,01 %igen PdlymerKSsung werden hiemach innerhalb von 15 SekundenS ml 
zudo&Leil. Nach 5 Sekunden Nachriihrzeit wird der Riihrer ausgeschaltet Es zeigt sich nun eine FLockung (Agglamera- 
tioD) der BLautondisp^ioD, Nacbdem die IbnflockBa die (1.) obere Messmaike des PrU^eylinderB eneicht habeo, wild 
die Zeitmessung gestartet Die Zeit bis zum Eneichen der unteren (Z) Messmarke wild als Flockungswert in Sekunden 
bezelchoet X5 
[0051] Je kleiDer der Flockungswm ist, umso vorteilhafter ist die Wkkung des nockungsmitteLs. 

4, BestiDunung der Bntwiiss^ngsbeschleunigung mit dem Mablgiad PrilfgerHt nach Schopper Riegler 

[0052] Nach dicser MeetneUiode wird die Entwasserungsbeschleunigung duich Zugabe voq W^sser-in-Wasser Disper- 20 
sionen zu definierten PapiBrstoffaiispensionen mil Hilfe einBs MaUgFadpnifg^^tes nach Schopper lUegler (Firma 
Haage) bestinimt 

[0053] Dazu weidcn Wasser«in-Wasscr Disperslonen mit vollentsalztem Wasscr auf eincn Ptoly mcrgchalt (Polym«isat 
A und polymcres Dispeigiennittcl B) \<xi 0,01 Gcw.-% eingcstellt Als Eniwasserungsgcrat dient dn Sdiopper Riegler 
Gerat, das in der Papiedndustiie auch zur Bestimmung des Mahlgrades verwendet wird, Es ist ein 2000 tnl fasaender Me- 25 
tallbecher mit einem Sieb an der Uoters^te. Dieses Sieb wird bcim BefiiUen tnit einem Kegel abgedichtet. 
[0054] Die Messung der BotwSsserui^sbeschteunigung wild an einer 1 Gew.-%igen Papierfaser (aus Standaid-Altpar 
pier)-SuspeD5ion duicbgcfuhrt. 

[0055] Hierzu weidm 3 g atro (trocken) Altpapi^asem mit Leitungswasser auf 300 g einer 1 Gew -96)igen Fapierfa- 
ser-SuspeasioD in dem Schopper Riegler Mahlgradbecher eingestellt Das oben beschiiebene Entwasseningsbeschleuni- 30 
gungsmittcl aus ein«" Wasser-in-Wasscr Dispersion wird auf einc 0,01 Gcw-%igc Losung eingestellt. Die Entw^sen 
rungsvcrsuche werden mit 3 Polym^itonzentrationen duicfagefUhit, wobei hierzu von dem 0,01%igen Entwassemngs- 
mittel 3 ml, 6 ml bzw, 9 ml mit jeweils 200 tnl Leitungswasser vetdiinnt und diese Losung der Papierfaser-Suspension in 
dem Sctiopp^ Riegler Mahlgradbecher zi^bt isid mit Leitungswasser auf 1000 ml aufKillt Der Lihalt des Mahlgiadbe^ 
Chen winl dann in die FUUkammer des unvcn geEcblosscoen Schopper Riegler GerSUes ilbecfittirt und der Dkbtungske^l ss 
sofort entanedert. Dabei wird die Zeit gemessen, die bcnfidgt wiid« urn von der 1 000 ml Papieifase^Suspesuion nach der 
Ofibung der Kegeldicfatuqg 700 mi abzufiHrieren. Duku wird das Filtcat aufgefangeo und die Zrat bis sum Eneicfaen von 
700 ml geslx3[^ Diese Zeit wiid als Entwasseruqgszeit bezeichnet 

Bclspiele 40 

[0056] In dea nacfaColgeDdeD Beispi&lBn wurden die L&sungs- bzw, Salzviskositat und die Entw^serungswidcung nach 
den vorstebead aagegebeoen Methoden bestinimt. Uuter dem BegrifiT Losung wird immcr cine wassrige Lfisung verstan- 
den. 

45 

Beaspiel 1 

[0057] 231,0 g Aciylamidlosuog (50%ig), 231 J g entfaartetes Wasser, 43^ g Dimethylaminoethylactylat mit Mcthyt- 
chlorid qual^miert (80%ig), 9^ g Anunoniumsul&t tecfanisch, 0,2 g des Natriumsalzes der Diethylentriaminpentaessig- 
s9jiic <40%ig), 400 g PolydiallyidimethylammoniumcbltMid (40%ig), 14,25 g PolyethylengLykol mit einem Molekular- 50 
gcwicht von WOO bis 12000 und 5 g 2^Azobis(2raniidinopropan)dihydrochlorid wurdco in einem 2 1-Kolben cingc- 
bracht und unlcr Riihren homogen vertcilt. Der KoLbcn wuide ca. 10 Minutcn evakui«t und danach die Mischung mit 
StickstofFca, 15 Minuten ausgeblasen. Die A^schung wild auf 35°C aufgebeazt uod nachdem das T-max von 75°C er- 
reicbt woiden ist, kurz nachgeriihzt (bis maximal 15 Minuten). AnscblieBend wurde 10 g ZitEOoeiis&ure (pii1v«r fflmiig ) 
eingestteut uod dutch FEihrea venniBcht. Nach 20 Minutcn Riihren wurde die erhalteae Wasser-in-Wasscr Dispersion mit ss 
Hilfe eines WaBsecbades auf 20^ abgekOhlL 

[0058] Nach ca. 1 0 stQndiger Lagening wuide die Losungsviskosit^ der ^^ssetvin-Wasaer Dispersion, wie oben ange- 
geiben, tmt 60 mPaxs bestitnnit. Die Salzviskositftt, ebraifalls wie oben angiegebeD beslinmit, betnig 36 mP^xs, 

X^igleich^ispiel 1 ^ 

[0059] Es wurde Beispiel 1 wiederhoLt mit dem Unterschied, daB zu keinem Zeitpunkt ZitronensSure zugegeben 
wurde. 

[0060] Nach 10 stQndigem Ruben der so erhaltenen Wassa'-in- Wasscr DispersioQ wuidm dcien Ldsungsviskosltat, 
wie oben angegebco, mit 52 mPaxs und deren SalzviskodtSt mit 32 mPaxs bestimmL 65 
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Beispiel2 

[0061] 23 1 ,0 g Acrylamidlosung (50%igX 23 1,1 g enthartetes Wasser, 43^ g Dimcthy laminoethy lacrylat out Mcthyl- 
chlorid quat^niBit (80%igX 9,5 AtnmoniutnsuLfat tecbmsch, 0,2 g des Natiiutnsalz&s der DLethylentrianiiiipentaesslg- 
saure (40%igX 400 g ftjlydimethy laminc^ropylacrylaniid (4(>%ig) und 14,25 g Polyetbylenglyfcol mit eineia Adolekular- 
gcwiclit von 9000 bis 12000 und 4 g 2,2-Azobis(2-amidinopcopan)dihydrochlorid wurden in cincm 2-1-Kolben zusam- 
mcQgcbracht und untcrRuhrcn verteilt. Nachdem der Kolben ca. 1 0 Minuten cvakuicrt und die Mischung dann mit Stick- 
stoff 15 Minuten ausgeblasen worden war, wurde das ReaktioDSgBmisch auf 35X aufgeheizt Nachdem die T-max von 
75°C eneicht woidoi war, wurde 15 Minuten Dachgenihrt und dann 10 g Zitronensaure eingestieut und homogen ver- 
teilt. Nach 35 Minuten NachrQhren wurde die erfaaltcoc W^sser-in-Wasser Dispersion im Wasscrbad auf 20''C abgekuhlt. 
[0062J Nach 10 stfrndigem Ruben der Wassernn-Wasser Dispersion wuiden dier^n UsungsviBkosim mil 300 mPaxs 
und deren SalzyiskDsi^t tnit 150 mPaxs, jeweils wie oben angegeben bestimmt, gemesaea. 

^^[^icbsbeispiel 2 

[0063] Es wurde Beispid 2 medeiiiolt, nur dal3 zu keanem Zeilpunkc ZinronensMuK zugesetzt wurde. 

[D064] Nach 10 stiindigem Ruben der so erfaattenea Wasser-in-^W^er Dispernon wuidBn deien Ldsungsviakositflt, 

wieoben angegeben, mit 280 mPaxs und deDBn jJalzviskositBt, wie oben angegebCT besdmmt, mit 135 mPax& bestimmt 

Anwoidungsbeispiele I-VHI 

[0065] ykm den gemflB Beispelen 1 und 2 bzw. den >^iigleichsbeiapieLBn ^aiteneo Wasscr-in-Wasser Di^persionen 
wurden jeweils die Rockungswerte untnittelbar nach der Herstcllung bzw. nach einer Lagcrung von 20 Ibgen in ver- 
schlossenen Gef^eo bei 50^ gemaB der v<^tebend angegebenen Methodc bestimmt 
[0066] Die entsprechenden Flockungswette in Sekunden sind in der naehfolgenden Ikbelle I angegeben. 



meUel 



Anwendungs- 
beispiel 


Wasser-in-Wasser Dispersion gemfi& 


Flockungswert (s) 


\ 


Betspiel 1. Tag der Herstellung 


12.8 


II 


Belspiel 1. nach 20 Tagen bei 50'C golagert 


12.9 


Hi 


Vergleichsbeispiel 1, Tag der Herstsllung 


12.6 


IV 


Vergleichsbelsplel 1, nach 20 Tagen bei 50*'C 
gelagert 


34,6 


v 


Beispiel 2, Tag der Herstellung 


6,8 


VI 


Belsprel 2, nach 20 Tagen bei SO^'C gelagert 


7.2 


VII 


Vergleichsbeispiel 2, Tag der Herstellung 


7.0 


VIM 


Vergleichsbeispiel 2, nach 20 Tagen bei SD'C 
gelagert 


23,9 



Anwendungsbetspaele DC A-XVI C 

[0067] DLe Wasser-in-Wasso: Disperaiooen, die nach Beispiel 1 und 2 bzw. ^feigleichsbedspielen 1 und 2 erhalten wur- 
den, wurden als EntwMssenmgsbilfEmittel nach ihrer Heiatellung bzw. nach «inra^Lagerung im gesehtossenen Ge^ fiir 
20 T^gc bei 50*C dngesetzt Ihie Wirkung wurde gemfifi der oben angegebenen Methode nach ^chopper Riegler be- 
stimmt 

[006S] Die entsprechenden IWbite sind in der nachfblgmden TkbeUe H angegatien. 
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Anwendungs- 
beispiel 


Wasser-in-Wasser Dispersion gema& 


Entw^sserungs- 
zeit (s) 


s 


IX A 


Beisprel 1, Tag der Herstellung 


98 




IX B 


Beispiel 1 , Tag der Herstellung 


79 


10 


IXC 


Beispiel 1, Tag der HersteHung 


61 




XA 


Beispiel 1, nach 20 Tagen be) SO'C g<;lagert 


9g 




XB 


Beispiel 1, nach 20 Tagen bel SO'C gialagert 


77 


IS 


XC 


Bei^lel 1, nach 20 Tagen bei SO°C g^agert 


60 




XI A 


Vergleichsbeispiel 1, Tag der Herstellung 


96 


20 


XI B 


Vergleiclisbeispiel 1, Tag der Herstellung 


80 




XI C 


Vergletchsbeispiel 1. Tag der Herstellung 


61 




XII A 


Vergleichsbeispiel 1, nach 20 Tagen tiei 50'C 
gelagert 


122 


25 


XtlB 


Vergleichsbelspiet 1, nach 20 Tagen bei 50*C 
gelagert 


118 


30 


XII C 


Verglelchsbeisplel 1 . nach 20 Tagen bei 50*C 
gelagert 


00 


35 


XKIA 


Beispiel 2, Tag der Herstellung 


82 




XlfIB 


B^^iel 2, Tag der Herstellung 


60 




XUIC 


Beispiel 2, Tag der Hersteaung 


50 


40 


XIVA 


Beispiel 2, nach 20 Tagen bei SOX gelagert 


84 




XIV B 


Beispiel 2, nach 20 Tagen bei SO'C gelagert 


60 


45 


XIV c 


Beispiel 2, nach 20 Tagen bei 50'C gelagert 


50 




XV A 


Vergleichsberspiel 2, Tag der HersteJiung 


83 




XV B 


Vergl^chsbeispiel 2, Tag der Herstellung 


61 


50 


XV C 


Vergleichsbeispiel 2, Tag der Herstellung 


51 




XVI A 


Vergleichsbeispiel 2, nach 20 Tagen bei SOX 
gelagert 


101 


ss 


XVI B 


Vergieiciisbeispiei 2, nach 20 Tagen bei SO'C 
gelagert 


82 


60 


XVI C 


Vergleichsbeispiel 2, nach 20 Tagen bei SOX 
gelagert 


66 


66 



[0069] A, B, C steht fOr 0,01 Gew.-%, 0,02 Gew.-% bzw. 0,03 Gew,-% Botvi^saermigshil&tiiittel auf atro Staff. 
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Patentanspniche 

1. \fcrfahren zur Hersteliung einer Wasscr-in-Wasser-Polymerdispersi<Hi enthalteod Polymcrisat A und wenigstens 
ein potymeies Dispeigiermittcl B gemSB dem Monomere^ die in einer w^rigen Phase enthalteod das wassBrldsliche 
Dispeigiermidel B vertelLt sind, ggf, unterZugabe eines wasserl5slicheD Salzes einer radikalischen Palymeiisation 
uDtcrwoifen werden und nach dcr Polymerisation m dcm so carhaitcnoi wasserLdslicben CNdcr wasserquellbaiea Po 
lymerisat A cine wasscrldsliche SSure zugesetzt wild, dadurch ^ekennzeidmet, daB die Sfmo in Mcagen von 
0,1-5 Gew.-% und das Salz in Mengen bia maximal 3,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtdispeiaion, zugp- 
setzt werden, wobei die Gesamttnenge Salz und SSure maxStnal 5 Gew.-%, hexogen auf die Gesamtdispersion, be- 
tragt 

2. Vcrfahrcn nadi Anspruch 1, dadurch gdcennzeichnet, daB die Saurc in Mengen vod 0,2-3,5 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,3 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtdispersioii, zugesetzt wird. 

3* >^[f ahren nach Anspmch 1 oder 2, daduich gekeoiiz^hiiet, daO das Salz in einer Menge bis tna»iTngl 2^0 Gew,- 
voizugswBisB von 0^ bis 1^ Gew-%j bezogen auf die GeramldiBperaiaii, zugesetzt wird. 

4. Yerfahren nach AnsptucbcD 1 bis 3, daduich gekennzdchnet, daB die SSurc und das Salz in einer Gesamtmenge 
VQQ maximal 3,5 Gcw.-%, bezogen auf die GesamtdispersJoDr zugesetzt wiixL 

5. VBufahren nach Ani^Niichen 1 bis 4, daduich gdccDnzdchiiet; dafi als wasserlSsUcfae Sflure eine oiganische Sfiurc 
und/adBT eine anorganische SSure, vnrzugsweise eioe oiganiache Caiban^uro, Sutfbosflure, Phosphonsfluie und/ 
Oder Afineralsaurc cingesetzt wird. 

6. Vcrfahrcn nach Anspruch 5, dadurch gckcnnzeichnet, daB ais Caibonsaure> eine aliphatische oder aroEnatLsche 
Mono-, Di-, Poly-Carboas&ure und/oder eine Hydroxycarixxisfiure, vorzugsweise Hssigs^ure, Propionsaure, Zitio- 
nens^uiB, Qxalsfluie, BemsteinsfiuEe, Malons^uro, AdipinsMure, Pbmans&ue, MaleinsSure, Benzoes&jre, bescxidBrs 
bcvorzugt StFooeDS^ute, Adipinsaurc und/oder BenzolsSuie eingesetzt wird. 

7. Vbrfahren nach Anspmch 5, daduich gekennzeichnet» dafi als anoiganische Saure Salzsaure» SchwefelsSure, SaL- 
petersauie und/oder Phosphorsauie eingesetzt wird. 

8. Vcrfahren nach Ansprikhen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als wasserl5sliches Salz ein Amtnoiuum-, Al- 
kaluuetall- und/oder Erdalkalimetall-Salz eiDgesetzt wird. 

9. Vbrfahrcn nach Anspruch S, dadurch gckennzeichDet, daB als anoigaciischeB Salz ein Aimnonium-, Natrium-, 
Kalium-, Kalzium- und/oder Magnesiutnsalz eingesetzt wird, 

10. Verfahren nach Anspmch 8 oder 9, daduich gekennzeidmet, dafi das Salz ein Salz einer aaoiganischen Sauie 
Oder einer ocganischea Siliite^ votzugsweisc einer Qnganischen CarbonsSute, StOfonsSuret PhosphOTisaucc oder cfner 
MineralsSure ist. 

11. Verfahien nac^ Anspmch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Salz ein Salz einer alif^adachen 
oder aiomadschen Mcxio-, Di-, Poly-CaibonsameT einer HydroKcarbonsauro, vaizugsweise der Bssigsaiue, Propi- 
onsfiuie, ZitrooensSure^ O^alslbire, Berastdns&irc, Malonsft3re» AdipSnisfiuie, Fumarsfliue^ MaleinsSure, Benzoe- 
sfiuic» Schwefelsttiicep SalzsSure oder Fhosphocsfluic isL 

12. ^^r^hren nach Anspiuch 11, dadurch gekennzeicfaDet, daB als wasserlosliches Salz r^btriumchlorid, AnmiDni- 
umsulfat uod/oder Natriumsulf al eingesetzt witdL 

13. Ycrf^tren nach AzuprUchen 1 his 12» dadurch gekennzelcfaiKt, daB als Dispergiermiticl B ein wasserlSsliches 
Polymcrw mU dnctn MU von maximal 2,0 x vorzugsweise 50000 bis 1,2 x lO^g/mol, ggf. gcmischt mit cincm 
polyfiinktioDellen Alkohol und/oder einem entsprochenden Umsetzungsprodukt mit einem Fettamia eingesetzl 
wild. 

14. V&rfahren nach Anspmch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das poLymere Dtspeigiermittel B wenigstens eine 
ftinktionelle Gruppe ausgew^lt aus Ether-, Cart^oxyl-, Sulfon-, Sulfateslo; Amino-, Amido-, Imido-, teit.-Aniioo- 
und/oder quatemaien Ammomumgrupp^ aufweist, 

15. V^ahren nach Anspmch 14, dadurch gekennKeidtii:^ daB das polymero Dispeigi^rmittel B ein CelluLosederi- 
vat, Polyvinylacetat, Starke, Starkcdmvat, Dextran, Polyvinylpyirolidon, Polyvinylpyridin, Polyctfaylenimin, Poly- 
amki, Polyvinylimidazol, Ptjlyvinylsuccimmid, Polyvinyl-2-mcthyl8UCcimmid, Polyvinyl- l,3-oxazoUdon-2, Poly- 
vinyU2-diethylitnidazolin und/oder deren jeweiliges Copolymerisat mitMaleinsMuiB, Maieinsaureanhydrid, Fumar- 
sSiue, Itakobs^ure, DakonsSureanhydrid, (MBth)acrylsflure, Salze der (MBtfa}aciy]sfluie und/oder einer (M6th)aciyl- 
sauieamid-Vti^bindung jst. 

16. Verfahren nach AnsprUcheo 13 bis 15, dadurch gdceoazdchnet, daB das Dispeigicrmitlel B ein kadomsches 
Polymerisat ist, das aus wenigstens 30 Gew.-%, vorzugsweise wenigst^s 50Gew.-%, besondeis bevotzugt 
100 Gew kationischrai Monotno: aufgebaut ist. 

17. V&rfahren nach Anspmch 16, daduich gekennzdchnet, dafi das kationiscfae MoDomcr ein DiaUyldimethylam- 
moniumcblorid, ein DialkylamiDoaUcyl(meth)-acrylat oder -acrylainid mit C1-C3 in den Alkyl bzw. Alkylengruppen 
und protamert oder quatemieit als Ammomumsalz, voizugsweise das mit Metiiylchlorid quatemierte Ammcxnutn- 
salz von Dimethylaminoethyt(metfa}aciylBt, I>imethylamiiiopfopyl(meth}acrylat oder vcd Dimediylaminopco- 
pyKmelh)acrylainid, besonden bevorzugt Diallyldimethylammcxiiumchlorid ist 

18. ^Anfahren nach AnsprUchen 13 bis 17, daduicb gclccQDzcichiiet, daB als polyfunktioneller Alk<^l ein Polyal- 
kylenglykol, vorzugsweise Polyethylenglyicol, Polypropylenglykol, ein Blockpolymeies von Propylen-ZEthylen- 
oxid tnit einem MG von 1500 bis 50000, Glycerin, Ethylenglykol, RTopylenglykol, PBntaerythrit und/oder Sorbitol 
eingesetzt wird, 

19. \^rfahrcn nach Ansprflchen 1 bis 18, daduich gdcennzeichnet, dafi das poLymerc Dispcigicnnittcl B und der 
ggf. voifaand^M polylunktionelle Alkohol in Mengen von 5 bis 50 Gcw.-%, bezogen suf dieGesamlKfispenion, voi>- 
zugswedse von 10 bis 20 Gew.'%, eingesetzt wird, 

20. Verfahren nach Ans^M^chen 13 bis 19, dadurch g^ennzeichnBt, daB das GewichtsverhMltnis des polymeren 
Dispeigiermittels B zu dem polyfunkdonellen Alkohol 1 : 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 1 : 0,01 bis 0,3 betdigt. 
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21. Vsrfahren nach Anspnichen 1 bis 20, daduich g^ceonzeLchi^t, dafi das PoLymerisat A d.n von > 1^ x 
10^ g/mol aufweisL 

22. Y&rfahren nach den Ansprticfaen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat A aus nichtionischen 
und/oderkatioDischen und/oder amg^philen^ ethylenisch UDgesittigteD, vorzugsweise wasserk^lichen Monomeren 
aufgebaut wird, wobei der ggf. vorhandene Anteil an wassexunlosHch&n MoDOtnerea so gewablt wild, dafi die 
seiidslichkeLt bzw. Wasserquellbarkdt des Polymerisats A nicht beeintrachtigt wird. 

23. Verfabren nach Anspruch 22, dadurch gekeonzeidmet, daB als nichtioQische Monomere der allgeoieinen For- 



CH, 



-N 



\ 



(0 



10 



15 



20 



in der 

fiir einen Wasserstoff oder einen Methykest, und 

und B?, imabhSngig voneinander, fur Wasserstoff, fur etDen Alkylrest mit I bis 5 C-Atomeo, 
Oder R^ fur dne OH-Gruppe 
steheD, 

als kationische Monomere VerbiadungcQ der aUgemeinen Fonnd (D) 



25 



30 



CH, 



(0) 



o 

in der 

R^ fik Wasserstoff oder einrai Mediylrest, 

Zl ftir O, NH Oder NR4 mit R4 fur einen Alkykest rait 1 bis 4 C-Atomen, 
Y fOr cine der Gruppen 



\ 



— ^ 



35 



40 



4S 



wobei 

Yo und Yi fiir einen Alkylenrest odo- Hydicscyalkylenrest mil 2 bis 6 C-Atonien, 

Y2, Y3, Y4, Y5, Y5, Y7, unabhSngig voneinandei; jeweila fUr einen Alkykest niit 1 bis 6 C-Afioinen, 

Z~ ftlr Halogen, Acetat, SO^CHs" stehen, 

und als ampfaii^le Mooomeie \^iiiduiigeEi der aUgemeinen Formel (HI) oder (IV) 



ss 



60 



6S 
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R5 



CH, 



R4 



R7 

wobei 

Zi fiir Op NH, NR4 nut R4 fiir einea Alkyliest imt 1 bis 4 Kohlenstoffatomea, 

Ri ftbr WasBCfstofF oder eLnea Methylrest, 

Rg flfar emen Alkylenicst mit 1 Ins 6 KohlenstiQf&toiiiBn, 

R5 und Rfi, unabhSngig voneinander fiir einea Alkylrest mit I bis 6 Kc^ensto^atomen, 
R7 fur cinen Alkyl-« Aiyl- und/oder Aialkyl-Rcst mit 8 bis 32 Kdilenscoffatomen uod 
Z~ fur Halogen, Pseudohalogen, SO^CHs' ader Acetat 



Oder 



CH, 



(R9- 



01 



40 



(IV) 



wobei 

Zi, fOr O, NH, NR4 mit R4 fiir einen Alkyliest mit 1 bi& 4 Koblenstofl^meD^ 
Ri fUr WaBserBtofiTodffl: Methylrestt 

Rin ftlr Wa5^rstoff» eincn Alkyl-, Aiyl- und/oder Aralkyl-Rest imt 8 bis 32 Kohlenstofi^atomen^ 
R9 fiir einen Alkyleniest tmt 2 bis 6 Kohlcnstof&tianien und 
n fUreine ganze Zahl vcm 1 und 50 
stehen, 

ctngcsetzt y/erd&a. 

24. Verfahrra each Anspmch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat A qua 1 bis 99 Gew 
vcvzugsweise 20-80 Gew -% kalionischer MonomDrcn aufgebaut wird. 

25. Verfahren nach Anspnichea 1 bis 24, daduicb gekennzeicbnet* daS das Polymerisat A m Mengen von 5 bis 
60 Gew»-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, bezogeo auf die Gesamtdispersion. vorlicgt. 

26. \^rfahren nach Ansf»nichen 1 bis 25, daduicb geketmzeichnet, daJ3 fiir die radikaliscbe PolytneiisaticMi das In- 
itiatorsystem kontinuierlich wabiicnd des gesamtKi Polymerisationsveiiau£s zugegeben wird* 

27. Wasser-in-Wasser Polymerdispersioa criialtlich nach einem oder xoehrnen der Ansprikbe 1 bis 26. 

28. VerwenduoDig der WaBscE^iDrWasscivFblymerdispm 

tation voQ Festatoflen, varaig^weise bei der "Vhssof- und FtozeBwasBeF-Aufbereitung oder Abwass^rcimgung, bei 
der Rohalofifgewinnung, vorzugsweise von Kdile, Aluminium oder Eid5], als Hilfsmittel bei der Papi«4ierBteUung 
odear als Demulgator bei OVemiuiig von 61- und/oder fetthaltigcn Wififiergemifichen. 

29. ^^rweoduog der Weuser-in-Wasscar-Fdlymerdispeision nach Anspmch 27 als V^ckungsmittel. 

30. ^^ferwendung do: V^scr-in-'^^sser-Polytnerdispersion nach Anspruch 27 als Retention und Bot^i^aserungamit- 
tel bei der P^eifaerstellung. 

31. Verwendung der Wasser-in-Wasser-PolymenUspersioa nach Anspmch 27 als Zusatz zu einem Pflanzenscfautz- 
mittel ggf. zusammen mit andeicn biologisch wiiksamen Stoffen. 

32. Verweodupg der Wosaer-in-'W^ssec^Rjlyiiicrdiapersion nach Anspmch 27 ails Ziisatz 2U einem Biosicmsscfautz- 

mittel. 
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